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利用铁尾矿资源制备磁性纳米纤维素材料对 Pb(Ⅱ)的吸附
去除
李　 洁,任会学∗,姜生云,孙士泽,蔡颖慧
(山东建筑大学市政与环境工程学院,山东济南　 250101)

摘　 要　 为探索固废资源的高值化应用,利用铁尾矿合成磁性 Fe3 O4 ,并通过与氨基酸离子液体和纤维素的交联,制备磁性纤

维素纳米材料 Fe3 O4 @ Cellulose / AAILs,用于吸附去除重金属 Pb2+ 。 应用傅里叶变换红外光谱( FTIR)、振动样品磁强计

(VSM)、
 

X 射线衍射(XRD)、电镜扫描(SEM)和 X 射线光电子能谱(XPS)对材料微观结构进行了表征,运用 Box-Behnken 响

应曲面法研究了吸附过程的影响因素。 FTIR 和 XRD 分析表明,氨基酸的氨基和羧基修饰改性纤维素结构。 选择 Pb2+去除率

作为响应,考察了溶液的初始 pH、吸附温度及吸附剂投加量之间的相互作用。 结果表明:在 25
 

℃ 、pH 值 = 7 和吸附剂投加量

为 0. 2
 

g 时,Pb2+去除率可达 98. 296%。 材料的吸附行为符合 Langmiur 吸附等温模型、伪二级动力学模型。 XPS 分析进一步

揭示了其对 Pb2+的吸附机理,主要包括表面物理吸附、离子交换、官能团络合、静电吸引等。 Fe3 O4 @ Cellulose / AAILs 可以作为

一种高效、快速的吸附剂用于去除水体中 Pb2+ 。
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Abstract　 In
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

high-value
 

application
 

of
 

solid
 

waste
 

recycling,
 

magnetic
 

Fe3 O4
 was

 

synthesized
 

using
 

iron
 

tailings
 

and
 

the
 

magnetic
 

cellulose
 

nanomaterials
 

Fe3 O4 @ Cellulose / AAILs
 

were
 

prepared
 

by
 

cross-linking
 

with
 

amino
 

acid
 

ionic
 

liquids
 

and
 

cellulose
 

for
 

the
 

adsorption
 

removal
 

of
 

heavy
 

metals
 

Pb2+ .
 

FTIR,
 

VSM,
 

XRD,
 

SEM
 

and
 

XPS
 

were
 

applied
 

to
 

characterize
 

the
 

microstructure
 

of
 

the
 

materials,
 

and
 

the
 

Box-Behnken
 

response
 

surface
 

method
 

was
 

applied
 

to
 

investigate
 

the
 

influencing
 

factors
 

of
 

the
 

adsorption
 

process.
 

FTIR
 

and
 

XRD
 

analysis
 

showed
 

that
 

amino
 

and
 

carboxyl
 

groups
 

of
 

amino
 

acids
 

modified
 

the
 

structure
 

of
 

cellulose.
 

The
 

Pb2+
 

removal
 

rate
 

was
 

selected
 

as
 

the
 

response,
 

and
 

the
 

interaction
 

between
 

the
 

initial
 

pH
 

value
 

of
 

the
 

solution,
 

the
 

adsorption
 

temperature
 

and
 

the
 

dosage
 

of
 

adsorbent
 

was
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

Pb2+
 

can
 

reach
 

98. 296%
 

at
 

25
 

℃ ,
 

pH
 

value = 7
 

and
 

the
 

dosage
 

of
 

adsorbent
 

was
 

0. 2
 

g.
 

The
 

adsorption
 

behavior
 

of
 

the
 

material
 

conforms
 

to
 

Langmuir
 

adsorption
 

isotherm
 

model
 

and
 

pseudo-second-order
 

kinetic
 

model.
 

XPS
 

analysis
 

further
 

revealed
 

its
 

adsorption
 

mechanism
 

for
 

Pb2+ ,
 

mainly
 

including
 

surface
 

physical
 

adsorption,
 

ion
 

exchange,
 

functional
 

group
 

complexation,
 

electrostatic
 

attraction,
 

etc.
 

Fe3 O4 @ Cellulose /
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AAILs
 

can
 

be
 

used
 

as
 

an
 

efficient
 

and
 

rapid
 

adsorbent
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

Pb2+
 

from
 

water.
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铁尾矿(iron
 

tailings,IOTs)是选矿后的废弃物,
是工业固体废弃物的主要组成部分[1] 。 《2020 年全

国大、中城市固体废物污染环境防治年报》 表明:
2019 年主要工业企业尾矿产生量为 10. 3 亿 t,综合

利用量为 2. 8 亿 t,综合利用率仅为 27. 0%[2] 。 尾

矿的堆放不仅占用耕地,还可能渗漏进而影响地下

水,甚至有溃坝的危险,是潜在的地质灾害源。 因

此,对 IOTs 资源回收利用,以减轻环境问题并实现

可持续性极为重要。 目前 IOTs 主要用于制备各种

建筑材料,如混凝土、水泥、石英砂等[3-5] 。 但成功

提取 IOTs 中的有价元素并进行多元化应用更能提

高其附加价值,如磁铁矿(Fe3O4 )具有独特的化学、
磁性和电学性质。 它不仅可以应用于电子产业中的

磁存储介质[6] ,也可应用于生物医学方面的磁共振

成像[7] 以及废水处理[8] 方面。 目前对 IOTs 中铁元

素的回收包括重选、浮选、磁选等物理方法,酸浸法、
氯化法等化学方法及生物法[9-10] 。 物理方法适用于

大批量处理,但效果较差,对晶格铁无效。 化学法存

在化学药品的浪费问题,但操作性强、成本较低。 生

物法周期长,效果较差,应用较少[11] 。 基于实验室

操作条件及环境,本文选择酸浸法提取铁元素。 但

是 Fe3O4 颗粒裸露在空气中易被氧化,磁偶极相互

作用易使其团聚,所以需要对其进行修饰或者改性

以提高吸附性能[12] 。 Chen 等[13]应用 Fe3O4 吸附硼

并进一步进行同位素研究,但因官能团少、团聚等原

因吸附效果一般。 磁性纳米复合吸附剂具备尺寸

小、比表面积大、超顺磁性、吸附性能好、易于回收等

优点[14] 。 基于固废资源化利用的理念,利用 IOTs
合成磁性 Fe3O4

 ,并与生物基材料-纤维素复合,获
得功能化磁性纳米复合材料,实现工业固废的高附

加值。
重金属污染是影响环境质量的重要因素,其中

铅属于六大特征重金属污染物之一,不仅可以在动

植物体内积累,还能够直接或间接损害人类肝肾、中
枢神经系统,更严重的可导致新生儿死亡[15] 。 传统

去除废水中重金属的方法有很多,如化学沉淀法、离
子交换法、膜分离法、电化学法等。 其中吸附法因其

性能好、操作简单、应用范围广、可重复利用及成本

低等优点被广泛使用。 目前常用的吸附材料包括聚

合物[16] 、天然矿物[17] 、工业副产品[18] 、碳纳米材料

吸附剂[19] ,这些常见的吸附材料因官能团单一、吸
附效率低,特别是难以与污水进行快速分离,循环利

用的难度大。 因此,开发绿色环保、高效经济且易于

快速分离的新型吸附材料是当前研究的热点。
纤维素( cellulose) 是自然界中分布最广、含量

最多的可再生多糖,具有较大的比表面积,是自然界

中最广泛的可用于制备不同功能材料的材料[20] 。
纤维素分子链中的每个葡萄糖基都有 3 个活泼的羟

基,
 

羟基可发生接枝共聚、醚化、氧化、酯化等反应。
另外,纤维素分子具有生物相容性好、无毒、化学可

修饰性和可降解再生等优点[21] 。 但纤维素既不溶

于水,又不溶于一般有机溶剂,严重制约对其进行修

饰改性[22] 。 利用本课题组[23] 制备氨基酸离子液体

(amino
 

acid
 

ionic
 

liquids,
 

AAILs)对壳聚糖的溶解与

修饰,通过对比不同 AAILs 改性壳聚糖吸附去除

Pb2+的效果可知,谷氨酸因其官能度及结构优势去

除 Pb2+效果最好。 Jiang 等[24]以甲基丙烯酸(MAA)
和 4-乙烯基吡啶(4-VP)为功能单体,乙二醇二甲

基丙烯酸酯(EGDMA)为交联剂,异丙醇为溶剂,制
备 Pb2+印迹聚合物亚微米球,通过改变交联剂 / 功
能单体比例获得对 Pb2+ 最佳吸附容量为 25. 3

 

mg / g。 但由于功能聚合物材料的可溶于水和多数

有机溶剂性质,在实际应用过程中,会存在一定的水

污染问题。 因此,选择绿色无毒的原材料制备吸附

剂很有必要。 纤维素与谷氨酸的交联应用切实符合

绿色、无毒、可降解的环保主题[25] 。
基于上述研究现状,本文通过对 IOTs 固废的资

源利用研究,巧妙利用 AAILs 既可做溶剂溶解纤维

素,又可作为反应试剂进行官能团反应的特点,与纳

米磁性铁交联复合,制备富含活性官能团的纳米磁

性氨基多羧酸功能纤维素吸附剂 Fe3O4 @ Cellulose /
AAILs。 试验证明其可高效吸附废水中重金属离子

Pb2+ ,并可循环利用,实现固废资源化及重金属污染

治理的双赢。
1　 材料与方法
1. 1　 仪器和试剂

采用 Bruker
 

TENSOR
 

Ⅱ傅里叶变换红外光谱

仪(FTIR) 进行检测,光谱扫描波长为 400 ~ 4
 

000
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cm-1。 用振动样品磁强计( VSM) 在室温下测量吸

附前后的磁性能。 在 Rigaku
 

X 射线衍射仪( XRD)
上使用 Cu-Kα,工作电压和电流分别为 40

 

kV 和 40
 

mA。 为观察晶粒形态、化学成分,配备场发射扫描

电子显微镜( FESEM,ZEISS
 

GeminiSEM300),获得

吸附剂吸附前后的电镜扫描 ( SEM) 和能谱分析

(EDX ) 图。 对材料进行了 X 射线光电子能谱

(XPS,THERMO
 

ESCALAB
 

250XI) 分析,研究组成

元素的化学组成和氧化状态[26] 。
IOTs 来源于淄博华联矿业的尾矿库,羧甲基纤

维素钠 ( CMC )、 谷氨酸、 四氢硼酸钠 ( NaBH4 )、
NaOH、HCl、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)购自国

药集团化学试剂有限公司,脲、硝酸铅、吐温 80 购自

阿拉丁试剂有限公司。 所有化学试剂均为分析纯。
乙醇和去离子水作为试验和洗涤溶剂。
1. 2　 功能化纳米磁性复合材料 Fe3O4@Cellulose /
AAILs 的制备

将 IOTs 风干研磨过筛,与 4
 

mol / L
 

HCl 在 90
 

℃
下充分混合搅拌。 过滤酸不溶性残余固体以获得

Fe3+溶液,其中酸不溶性残余固体将进一步用于本

课题其他试验。 准备 NaBH4 作为还原剂,搅拌下缓

慢添加至 Fe3+溶液中。 过滤溶液并洗涤以获得铁金

属颗粒。 将金属铁与 Fe3+溶液按一定比例混合并搅

拌,制备 Fe2+ 溶液。 最后,利用共沉淀法将 Fe3+ 和

Fe2+溶液按比例混合,在 65
 

℃下加入一定量氨并搅

拌 2
 

h,然后静置[27] 。 洗涤黑色颗粒直至达到中性,
超声处理 30

 

min 后获得 Fe3O4 颗粒,形成磁流体产

品。 具体反应过程如式(1) ~式(4)。

IOTs+HCl→FeCl3 (1)
4FeCl3 +3NaBH4 +9H2O→

4Fe↓+3NaH2BO3 +12HCl+6H2↑ (2)
2FeCl3 +Fe→3FeCl2 (3)

Fe2+ +2Fe3+ +8OH- →Fe3O4 +4H2O (4)

取氨基酸[谷氨酸(Glu)、丙氨酸(Ala)、天冬氨

酸(Asp)]与 HCl 溶于水,摩尔比为 1 ∶1 ∶28,50
 

℃搅

拌至完全溶解后, 110
 

℃ 蒸馏得到不同类型的

AAILs,密封完好冰封。 配制质量分数为 8%的脲和

NaOH 溶液以 2 ∶3的体积比混合,边搅拌边缓慢加入

纤维素粉制得纤维素凝胶。 45
 

℃ 搅拌下将制得的

谷氨酸离子液体缓缓加入凝胶中,后继续加入一定

量的油酸和磁流体升温至 55
 

℃搅拌 2
 

h。 待反应完

全后加入 CTAB 继续乳化 2
 

h,随后抽滤干燥即可获

得 Fe3O4@ Cellulose / AAILs。 以谷氨酸作为原材料

进行改性修饰制备的纳米磁性纤维素材料为 Glu-
Magnetic-Cellulose,本文命名为 Glu-M-C,丙氨酸的

为 Ala-M-C,天冬氨酸的为 Asp-M-C。
1. 3　 Fe3O4@Cellulose / AAILs 对重金属离子的吸

附试验

为探究吸附剂的吸附效能,配制 200
 

mg / L 的

Pb2+溶液。 称取一定质量吸附剂与 50
 

mL
 

Pb2+溶液

混合于锥形瓶中,置于振荡床以 180
 

r / min 频率振

荡吸附。 取 5
 

mL 溶液过滤定容至 10
 

mL 容量瓶中,
取得样品后通过火焰法原子吸收光谱仪测定其中重

金属含量并计数。 去除率和吸附容量可以使用式

(5)、式(6)计算[28] 。

R =
C0 - Ce

C0

× 100% (5)

qe =
(C0 - Ce)·V

m
(6)

其中:R———去除率;
qe———吸附容量,mg / g;
C0———Pb2+的初始质量浓度,mg / L;
Ce———Pb2+的平衡质量浓度,mg / L;
V———Pb2+溶液体积,L;
m———吸附剂投加量,g。

1. 4　 响应曲面试验设计
 

为获得 Pb2+ 吸附过程中各影响因素间的相互

作 用, 使 用 Box-Behnken
 

RSM 评 估 Fe3O4 @
Cellulose / AAILs 吸附 Pb2+ 的最佳参数组合。 应用

Design-Expert 软件设计表 1 中的试验。 方差分析

(ANOVA)统计应用程序用于判断两个或多个样本

的平均数的差异是否显著。 优化过程通过 3 个主要

阶段进行:执行统计设计的试验、使用数学模型来估

计系数、预测反馈并检查模型是否合适。 在此过程

中,决定系数(R2)被用来判断拟合多项式模型的质

量。 为确定每个系数的重要性,研究使用 F 值和 p
值[29] 。 基于这种相关性,如果 F 值越大,p 值越小,
相应系数的重要性就越大。
1. 5　 脱附再生试验

为验证可重复使用性,吸附后施加外部磁场,分
离吸附剂,将分离出来的吸附剂浸泡于 0. 1

 

mol / L
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　 　 表 1　 试验设计各影响因子和水平
Tab. 1　 Influencing

 

Factors
 

and
 

Levels
 

for
 

Experimental
 

Design

影响因子
编码水平

-1 0 1

投加量 / g A 0. 1 0. 2 0. 3
pH 值 B 5 7 9

温度 / ℃ C 20 25 30

的 HCl 溶液振荡,而后测量振荡溶液中 Pb2+ 浓度以

确保重金属离子完全解吸。 最后用蒸馏水洗涤至中

性,干燥。 干燥完成后,吸附剂被重新利用,并按照

相同条件重复吸附去除重金属[30] 。 将类似的循环

重复 5 次,并记录对重金属离子的吸附能力。
2　 结果与讨论
2. 1　 Glu-M-C 吸附 Pb2+的影响因素研究

分别取谷氨酸、丙氨酸、天冬氨酸、1 / 2 浓度谷

氨酸离子液体修饰的纳米磁性纤维素吸附剂(分别

命名为 Glu-M-C、Ala-M-C、Asp-M-C、1 / 2
 

Glu-M-C)
各 0. 2

 

g,在相同水力条件下进行吸附试验。 吸附结

果如图 1(a)所示。 随着时间的增加,所有吸附剂吸

附效率明显提高。 Glu-M-C 吸附 Pb2+的性能明显优

于其他两种 AAILs,且 1 / 2
 

Glu-M-C 吸附率明显降

低,这可能与材料表面反应基团数目有关。 因此,后
面的试验重点研究 Glu-M-C。

Glu-M-C 对重金属离子具有良好的选择性,这
与吸附剂表面的螯合基团有关。 取 0. 2

 

g
 

Glu-M-C,
在 pH 值= 7、初始离子质量浓度为 50

 

mg / L 的 Pb2+ 、
Zn2+ 、Ni2+ 、Cu2+ 溶液中,水力振荡 16

 

h,测得重金属

离子去除率如图 1(b)所示。 结果显示,Glu-M-C 对

于重金属吸附率为 Pb2+ >Zn2+ >Cu2+ >Ni2+ ,这可能是

因为 Pb2+呈现更大的电负性和更低的水解常数[31] 。
另外考虑到金属离子的性质,水合半径(RH )的顺序

为 Pb<Zn<Cu<Ni,而水合数的顺序则相反。 因此,
除螯合基团外,金属离子的性质和材料本身也会影

响吸附效率。 设置不同浓度梯度的 Na+溶液与 Pb2+

溶液混合,振荡 16
 

h,结果如图 1(c)所示。 Glu-M-C
对 Pb2+的吸附效率基本不受 Na+干扰。 Glu-M-C 在

较高离子强度的情况下选择性吸附性能良好。
pH 与官能团的活性位和金属离子的形态密切

相关。 为探究 pH 对 Glu-M-C 吸附率的影响,在相

同的水力条件下,分别用 0. 1
 

mol / L 的 HCl 和 NaOH
溶液调节 pH,得到不同 pH 下 Pb2+的去除率。 如图

1(d)所示,吸附率随 pH 的增加而升高,在 pH 值为

7 时达到最高去除率 98. 296%。 较低 pH 下,导致吸

附率较低的原因是溶液中含有的大量 H+ 与金属阳

离子竞争吸附剂表面的吸附位点,也可能是因为部

分基团发生了质子化,使得-NH2 转化为-NH+
3 ,材料

表面带有正电荷,静电斥力影响了材料的吸附性

能[32] 。 采用 Visual
 

MINTEQ 软件对不同 pH 下 Pb2+

在水溶液中的形态分布进行模拟[33] ,由图 2 可知,
当 pH 值< 5 时,溶液中全部为 Pb2+ ,随着 pH 的增

大,Pb2+ 开始络合生成多种游离态,从 pH 值 = 7 开

始,溶液中逐渐产生 Pb( OH) 2。 因此,当 pH 值 = 7
时,还未产生沉淀且有利于吸附剂对多种形态的吸

附,这也与试验结果一致[34] 。
在 pH 值= 7、投加量为 0. 2

 

g 条件下,振荡吸附

16
 

h,测 Pb2+去除率。 结果如图 1(e)所示,在 25
 

℃
时吸附率最高,随着温度的升高,重金属离子在溶液

中的移动加快,Pb2+ 在吸附剂表面的范德华力和发

生在吸附剂表面的配位反应却受到了抑制,吸附率

开始下降。
吸附剂投加量是影响吸附反应的重要因素,投

加量不足时,水中重金属将无法得到有效去除,投加

量过大又会造成资源浪费,并在实际应用中增加成

本。 由图 1( f)可知,随着投加量的增加,平衡吸附

量减少。 因为 Pb2+ 的浓度不变,随着投加量增大,
单位质量的 Glu-M-C 所吸附的 Pb2+质量减少。 随着

Glu-M-C 投加量的进一步增大,Pb2+ 去除效果反而

下降,这可能是部分吸附剂聚集所致。
实际生产中,综合考虑去除效果与经济成本,吸

附率与吸附量的乘积是十分重要的指标,最大值是

吸附率与吸附量的乘积的最大值,出现在图 1( f)中

两条曲线的交点处,即投加量为 0. 1
 

g[35] 。
2. 2　 模型建立与方差分析

运用软件对运行试验所得结果进行二次多元回

归拟合,可得去除率模型方程如式(7)。

R= (0. 96+0. 003
 

875A+0. 064B-0. 026C+
0. 056A×B-0. 096A×C-0. 067B×C-0. 15A2 -

0. 11B2 -0. 12C2)
 

×100% (7)

ANOVA 有助于证实模型对研究的良好性。 由

表 2 可知,该回归模型 p<0. 000
 

1,误差干扰的概率

小于 0. 000
 

1,模型达到极显著水平;失拟项 p =
0. 458

 

3>0. 05,表示该模型产生的误差在允许范围

之内,可以通过合理预测结果对试验结果进行分析。
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图 1　 (a)不同 AAILs、(b)不同重金属、(c)Na+浓度、(d)初始 pH、(e)温度、(f)投加量对 Glu-M-C 吸附性能的影响

Fig. 1　 Effect
 

of
 

(a)Different
 

Amino
 

Acid
 

Ionic
 

Liquids,
 

(b)
 

Different
 

Heavy
 

Metals,
 

(c)
 

Na+
 

Concentration,
 

(d)Initial
 

pH
 

Value,
 

(e)
 

Temperature,
 

and
 

(f)
 

Dosage
 

on
 

Adsorption
 

Performance
 

of
 

Glu-M-C

图 2　 Visual
 

MINTEQ 拟合的形态分布

Fig. 2　 Pb2+
 

Species
 

by
 

Visual
 

MINTEQ
 

Fitting

模型的变异系数为 2. 33%,小于 10%,说明该试验

具有良好的精确度和可信度。 精密度为 27. 052>4,
该模型可对 98. 35%的响应变量解释。 模拟决定系

数 R2 = 0. 992
 

8,调整决定系数 R2
Adj = 0. 983

 

5,表明

利用该模型得到的预测值与实测值之间的拟合度较

高,模型各独立项之间的相关性较好[36] 。
Glu-M-C 去除 Pb2+过程中各因素影响规律以及

因素之间的交互作用可通过响应面的三维图和等高

线图进行分析。 通过响应面曲面的坡度变化、等高

线的形状以及稀疏程度可反映各因素对去除率的影

响以及交互作用。 响应面越陡峭、等高线越密集,对
去除率的影响越显著。 投加量与温度间的响应曲面

的等高线图呈椭圆形,表明这 2 个因素之间交互作

用强烈。 通过 ANOVA 的结果和响应面图(图 3)可

得,3 个试验因素对去除率的影响大小为 pH>温度>
投加量[37] 。 为进一步验证响应面优化的准确性,根
据优化的试验条件进行调整,在投加量为 0. 2

 

g、pH
值为 7、温度为 25

 

℃ 时进行 3 次验证试验,得到去

除率为 97. 937%,与响应面优化后的预测值接近,
响应面优化结果准确可信,同时也表明建立的回归

模型合理。
2. 3　 Glu-M-C 的表征

2. 3. 1　 红外光谱分析

红外谱图如图 4(a)所示,3
 

410
 

cm-1 处出现的

峰来 自 于 纤 维 素 多 糖 中-OH 的 伸 缩 振 动。
2

 

915
 

cm-1 和 948
 

cm-1 处峰表明 C-H 拉伸振动,其
中 2

 

915
 

cm-1 处峰值代表纤维素骨架碳的-CH2 的

拉伸振动。 在 1
 

725
 

cm-1 和 1
 

254
 

cm-1 处产生了对

称的吸收峰,此处峰值则为 C = O 官能团,这主要来

源于酮基和羧酸基团。 1
 

353
 

cm-1 附近为 C-N 键的
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　 　 表 2　 方差分析和多元回归模型
Tab. 2　 Analysis

 

of
 

Variance
 

and
 

Multiple
 

Regression
 

Model
来源 平方和 自由度 均方 F p
模型 0. 32 9 0. 036 106. 68 <

 

0. 000
 

1
A-投加量 0. 000

 

1201 1 0. 000
 

120
 

1 0. 36 0. 568
 

4
B-pH 0. 033 1 0. 033 98. 05 <

 

0. 000
 

1
C-温度 0. 005

 

202 1 0. 005
 

202 15. 51 0. 005
 

6
AB 0. 013 1 0. 013 37. 72 0. 000

 

5
AC 0. 037 1 0. 037 109. 88 <

 

0. 000
 

1
BC 0. 018 1 0. 018 52. 73 0. 000

 

2

A2 0. 091 1 0. 091 271. 48 <
 

0. 000
 

1

B2 0. 047 1 0. 047 141. 21 <
 

0. 000
 

1

C2 0. 056 1 0. 056 166. 92 <
 

0. 000
 

1

残差 0. 002
 

348 7 0. 000
 

335
 

5
失拟项 0. 001

 

041 3 0. 000
 

347
 

1 1. 06 0. 458
 

3
纯误差 0. 001

 

307 4 0. 000
 

326
 

8
合计 0. 32 16

图 3　 去除率与各反应参数之间的关系

Fig. 3　 Relationship
 

between
 

Removal
 

Rate
 

and
 

Reaction
 

Parameters

特征吸收峰。 1
 

107
 

cm-1 处属于 C-O-C 键的弯曲振

动峰,538
 

cm-1 处的吸收峰来自 Fe3O4 粒子的 Fe-O
键的伸缩振动。 特征峰的出现表明基于 Fe3O4 原位

合成功能化材料[38] 。 另外,负载 Fe3O4 的 Glu-M-C
的光谱包含了纤维素和 AAILs 的特征吸收峰。 这

表明 Glu-M-C 并不只是简单的物理混合,而是 3 种

物质的化学交联,Glu-M-C 保持了纤维素和谷氨酸

的共聚物特征。
2. 3. 2　 磁性能分析

采用振动样品磁强计在室温下对所得样品的磁

性能进行表征,结果如图 4( b) 所示,分别为 Fe3O4

和 Glu-M-C 以及吸附前后的磁滞回线。 Glu-M-C 的

饱和磁化强度( MS) 为 27. 066
 

emu / g,约占 MS 为

31. 71
 

emu / g 的 Fe3O4 纳米粒子的 85%,可知在材

料合成过程中磁力降低少,几乎不影响材料的可回

收性。 计算样品的剩磁和矫顽力分别为 1. 782
 

emu / g(1
 

emu / g = 1
 

A·m2 / kg)和 95. 663
 

Oe(1
 

Oe =
79. 577

 

471
 

5
 

A / m)。 材料的高磁滞、低矫顽力证明

了 Glu-M-C 是一种典型的铁磁纳米材料,具有良好

且可行的磁恢复性。 吸附 Pb2+ 后饱和磁化强度降

低,可能是在磁芯周围形成的非磁性厚壳层导致饱

和度降低[39] 。 通过外加磁场可以有效地将 Glu-M-
C 从悬浮液中分离出来。 通过振荡和超声振动,
Glu-M-C 可以很好地再次均匀分散。 Glu-M-C 可以

通过磁铁固定,方法简单且可重复使用。
2. 3. 3　 XRD 分析

XRD 是用于识别合成纳米颗粒晶体结构的重

要工具。 图 4( c)分别显示了 Fe3O4 和 Glu-M-C 的

XRD 图。 晶体 Fe3O4 的主要 XRD 峰在 2θ= 18. 27°、
30. 08°、 35. 42°、 43. 10°、 53. 45°、 56. 95° 和 73. 97°
处,

 

分别对应于立方尖晶石相 Fe3O4 的 ( 111)、
(220)、(311)、(400)、(511)、(440)面和(533)面。
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图 4　 Glu-M-C 的(a)FTIR、(b)VSM 和(c)XRD 图

Fig. 4　 (a)FTIR,
 

(b)VSM
 

,
 

and
 

(c)
 

XRD
 

Diagram
 

of
 

Glu-M-C

图 5　 Glu-M-C 各情况下 SEM 图及 EDX 图

Fig. 5　 SEM
 

and
 

EDX
 

of
 

Glu-M-C
 

under
 

Different
 

Situation

这与 JCPDS
 

card
 

No. 99-0073 文件中磁铁矿的 XRD
数据库高度匹配。 峰看起来尖锐而清晰,表明由

IOTs 制备的 Fe3O4 颗粒的高度结晶。 Glu-M-C 和

Fe3O4 的 XRD 图显示出相似的特征,这意味着材料

制备过程中并没有影响 Fe3O4 晶相[40] 。 这进一步证

实了具有磁性的 Fe3O4 的存在,其可用于磁分离。 由

星形标记的新峰来自 Glu-M-C 的立方相,属于 NaCl
相的(111)晶面,这可能来源于 CMC 和离子液体。
2. 3. 4　 样品形貌 SEM 分析

利用蔡司电镜表面近距离( 1. 8
 

mm) 进行磁

性材料的高分辨观察 ( 图 5 ) 。 Glu-M-C 的 SEM
图像如图 5( a) 所示,Glu-M-C 的表面光滑,有鳞
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片状均匀分布,呈层状结构。 经过氩离子抛光处

理之后如图 5 ( b) 所示,可以非常明显地发现基

底吸附 材 料 的 孔 洞 结 构, 以 及 附 着 于 表 面 的

Fe3 O4 颗粒。 吸附 Pb2+后材料表面被许多细颗粒

覆盖,表面粗糙,图 5( c) 中这一现象即吸附了大

量 Pb2+干燥后形成的细颗粒 [ 41] 。 通过吸附前后

Glu-M-C 的 EDX 图( 图 5) 可知,Glu-M-C 中存在

C、O、Fe、N、Br 元素,并且各元素均匀分布,与目

标复合材料的成分一致,证明了材料的成功合

成。 吸附后可明显看到 Pb2+ 大量存在,说明 Pb2+

被成功吸附于材料上。
2. 3. 5　 XPS 分析

为探究 Pb2+ 吸附机理,对吸附前后 Glu-M-C 进

行 XPS 分析,分峰拟合结果如图 6 所示。 图 6(a)明
显存在 Fe

 

2p3 / 2 和 Fe
 

2p1 / 2 的吸收峰,且均未发现伴

峰,表明 Fe3O4 均匀分布在 Glu-M-C 表面。 对 Pb
 

4f
高分辨谱图进行分峰处理,在结合能为 138. 59

 

eV
和 143. 11

 

eV 的特征峰分别对应 Pb2+ 的 Pb
 

4f7 / 2 和

Pb
 

4f5 / 2 电子状态,这表明吸附于 Glu-M-C 表面的

Pb2+仍以二价离子形式存在。

图 6　 Glu-M-C 的 XPS 图

Fig. 6　 XPS
 

Diagram
 

of
 

Glu-M-C

　 　 N
 

1s
 

XPS 光谱图表示在图 6(c)、图 6
 

(d)中。
在吸附之前, 电子结合能出现在 399. 48

 

eV 和

401. 48
 

eV 处,是由于 Glu-M-C 中的 N 原子主要以

-NH2 和-NH+
3 基团的形式存在。 在吸附重金属离子

后,在更高的结合能处观察到新的峰,同时-NH2 和

-NH+
3 的峰面积明显减少,也就是说,N 原子的存在

形式除了-NH2 和-NH+
3 基团之外,还出现了 402. 0

 

eV
处的峰,这可能是因为 Pb2+原位掺杂质子化的 N 原

子群生成了 R-NH2Pb2+ 复合物[42] 。 因为 -NH2 和

-NH+
3 与 Pb2+发生配位反应,N 原子中的孤对电子被

贡献给 N 原子和 Pb2+之间的共享键,所以 N 原子的

氧化态增加,电子云密度降低,进而观察到电子结合

能更高的峰。 因此,N
 

1s 的 XPS 光谱有效地证实

了-NH2 与 Pb2+之间的化学络合是吸附机制之一,其
中包括:(1)Pb2+与 Glu-M-C 表面的羟基通过静电和

络合作用发生反应; ( 2) 氨基与 Pb2+ 的螯合作

用[43] 。 另外,Glu-M-C 的质子化也有利于 Pb2+之间

的静电相互作用。
2. 4　 吸附等温线

图 7(a)、图 7
 

(b)为 Glu-M-C 的吸附等温线拟

合结果,使用 Freundlich 和 Langmuir 模型方程对试

验数据进行分析,表 3 列出了相应模型计算得出的
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相关参数。 由图 7 可知,Langmuir 模型方程线性拟

合较 好, 相 关 系 数 ( R2 ) 可 达 0. 996
 

9。 说 明

Langmuir 模型相比 Freundlich 模型能更好地描述

Pb2+在 Glu-M-C 上的吸附行为,说明吸附容易进行

且是单分子层吸附。 Langmuir 模型方程计算最大吸

附量为 56. 179
 

mg / g,与实际吸附量 56. 776
 

mg / g 相

近。 且 Langmuir 模型拟合得到 KL 为 0. 795,在 0 ~
1;KF 为 25. 411,一般情况下,KF 值越大则吸附剂的

吸附性能越好[25] ;拟合 n 值为 2. 586 > 1,这说明

Glu-M-C 对 Pb2+的吸附易于进行。

图 7　 Glu-M-C 的吸附等温线和吸附动力学模型

Fig. 7　 Adsorption
 

Isotherm
 

and
 

Adsorption
 

Kinetic
 

Model
 

of
 

Glu-M-C

2. 5　 吸附动力学

由表 3 可知,伪二级动力学方程相关系数 R2 =
0. 998

 

5,从图 7(c)、图 7(d)中也可以看出,伪二级

动力学方程拟合线能很好地与数据点重合,因此,准
二级动力学方程能更好地描述 Glu-M-C 对 Pb2+的吸

附过程。 这表明吸附的限速步骤为涉及价力的化学

吸附,吸附反应可能涉及 Pb2+与 Glu-M-C 的羧基、羟
基和氨基的络合,即吸附剂和吸附质之间的电子共

享或交换过程,受溶液中物质传递影响较小。 且通

过伪二级动力学方程计算所得的平衡吸附量与试验

结果相近。
表 3　 Glu-M-C 的吸附等温线和动力学模型参数

(T= 25
 

℃ )
Tab. 3　 Adsorption

 

Isotherms
 

and
 

Kinetic
 

Model
 

Parameters
 

of
 

Glu-M-C　 (T= 25
 

℃ )

模型 R2 参数 1 参数 2

Langmuir 模型 0. 996
 

9 KL = 0. 795 qm = 56. 179

Freundlich 模型 0. 854
 

5 KF = 25. 411 n= 2. 586

伪一级动力学 0. 806
 

7 K1 =
 

0. 325
 

3×10-3 qe = 74. 069

伪二级动力学 0. 998
 

5 K2 =
 

0. 017
 

3×10-3 qe = 57. 803

2. 6　 脱附再生性能

解吸率结果如图 8 所示,可以看出 Glu-M-C 去

除率随着循环次数的增加而降低,重复使用 5 次后

其吸附能力依然能达到 76. 096%。 酸性条件下氨

基质子化,吸附剂表面电荷增加,重金属离子与官能

团之间的静电斥力增强也会导致吸附率下降。 另

外,酸洗后吸附剂表面的官能团不能完全恢复,活性

吸附位点的下降也会影响吸附过程。 吸附过程中搅

拌速度可能过高,使得吸附质与吸附剂之间碰撞动

力过大,也可能是去除率下降的原因[44] 。 同时对解

析液中铁离子含量应用分光光度计进行测定,发现

几乎无铁离子浸出,吸附剂稳定性良好,表面活性剂

作为有机与无机材料之间的桥梁应用效果良好。 本

试验证明 Glu-M-C 在去除 Pb2+ 时有较高的去除率,
但循环再生能力一般,在后续试验中还应针对材料

结构及试验条件进行优化调整。

图 8　 Glu-M-C 的脱附再生效果

Fig. 8　 Effect
 

of
 

Desorption
 

Regeneration
 

of
 

Glu-M-C

3　 结论与展望
1)通过一系列反应成功从 IOTs 中制备 Fe3O4,

并通过 XRD 证明 Fe3O4 结晶度很高,与磁铁矿数据

库高度符合,应用 VSM 表征可知成功制备了磁性复

合材料。 磁性材料可以实现简单、快速地分离,从而

有利于吸附剂的回收利用性,还可以通过 Fe3O4 的

磁效应促进 Pb2+ 与官能团之间的反应。 纤维素与
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谷氨酸离子液体的交联增加了官能团数量,提高了

吸附剂与 Pb2+之间的螯合能力,证明了本材料改性

的可行性。
2)通过响应曲面法,以最少的试验次数校正吸

附过程中各影响因素的交互作用,回归模型极显著

且可靠。 在 25
 

℃ 、pH 值= 7 和投加量为 0. 2
 

g 时去

除率可达 98. 296%,且可得 3 个试验因素对去除率

的影响为 pH>温度>投加量。
3)Langmuir 吸附等温线模型和伪二级动力学

模型相关系数(R2 )均达 0. 99,Glu-M-C 对 Pb2+的吸

附以化学吸附为主, XPS 光谱也证实了 - NH2 与

Pb2+之间的化学络合是吸附机制之一,另外也有静

电引力等物理吸附辅助。 理论计算所得平衡吸附容

量与试验测得数据相近。
4)随着

 

“无废城市”和循环经济的提出,极大

地推进了 IOTs 资源化利用的进程。 除了本文对

IOTs 中铁元素回收作为吸附材料的原料,还可以高

效利用在 IOTs 中占比 55. 501%的 SiO2,制备多孔、
耐高温、催化剂材料,如沸石、介孔分子筛等。 另外,
在离子印迹技术的加持下,IOTs 可以应用于环境吸

附材料、建筑材料及医用材料的制备,以达成 IOTs
加工的模块化应用。 基于“减量化、资源化、无害

化”的固废管理理念,提高工业废弃物的回收价值,
是 IOTs 资源化利用的攻关方向。
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